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ABSTRAKT

Intenzivne pouZzivanie pesticidnych latok sposobilo na mnohych miestach vazne problémy
v ekosystéme, najma co sa tyka vodnych zdrojov, kam sa tieto latky dostévaju. KedZe klasickou
vodarenskou technolégiou nie je mozné pesticidy z vody odstrariovat, nachadzaju sa tak tieto
latky v nadlimitnych koncentréciach v pitnych vodéach. Preto je nutné navrhn(t technolégiu, kto-
ra bude v ich odstrariovani ucinna. Ako vhodné sa ukazuju pokrocilé oxidacné procesy (AOPs)
v kombinécii s granulovanym aktivnym uhlim (GAU). Cielom tohto experimentu bolo porovnat
Ucinok ozonizacie a pokrocilych oxidacnych procesov, z ktorych sa overovala kombinacia ozénu
s UV Ziarenim (O,+ UV) a ozénu s peroxidom vodika (O, + H,0,) s naslednou sorpciou na GAU.

ABSTRACT

Intensive use of pesticides has caused serious problems in the ecosystem in many places, espe-
cially in terms of the water resources to which pesticides enter. It is not possible to remove pes-
ticides from water using conventional water supply technology, so these substances are found
in above-limit concentrations in drinking water. Therefore, it is necessary to design a technology
that will be effective in removing them. Advanced oxidation processes (AOPs) in combination
with granular activated carbon (GAU) prove to be suitable. The aim of this experiment was to
compare the effect of ozonation and advanced oxidation processes, which verified the combina-
tion of ozone with UV radiation (O,+ UV) and ozone with hydrogen peroxide (O, + H,0,) followed
by sorption on GAU.

processes; drinking water; granular
activated carbon

1 Uvod

Kontaminacia vody sUvisi priamo so stupnom znecistenia Zivotného
prostredia, ktor( spésobil velmi rychly narast industrializacie a urba-
nizacie na celom svete. V. mnohych krajinach v poslednych rokoch
vznikaju obavy tykajlce sa kvality povrchovej a podzemnej vody, ktora
sa vyuziva ako zdroj na vyrobu vody pitnej. Tieto obavy sa tykaju aj
pesticidnych latok a ich metabolitov, ktoré klasicka vodarenska tech-
noldgia nie je schopna odstranit (Aydinalp a Porca, 2004; Stevenson
etal., 1997).

Za pociatky modernej éry syntetickych pesticidov sa oznacuju tridsi-
ate roky 20. storocia. V tejto dobe najviac vyrabanymi a pouzivanymi
boli organofosfaty a organochlérové pesticidy. Postupom casu sa
vSak zistilo, Ze pesticidy nemaju len pozitivne vlastnosti, ako je nic¢enie
Skodcov, rastlin atd., ale naopak, su toxické, ohrozuju ¢loveka a cel-
kovy ekologicky stav. St odolné voci fyzikalno-chemickému rozkladu,
biodegradacii, su biologicky perzistentné, preto sa v prirode rozkla-
daju niekolko mesiacov, rokov, vynimocne viac. Svedci o tom aj fakt,
Ze vysSie spominana skupina pesticidov bola v 20. storo¢i zakazan,
no ich rezidua sa v prirode vyskytuju dodnes (Crystal Water, 2017;
MARLUS, 2013; Pacholska, 2019).

V intenzivne polnohospodarsky vyuZivanych oblastiach koncentracie
pesticidov vazne ohrozuju podzemné a povrchové zdroje. Dnesna zvy-
Sena aplikacia pesticidov je vynUtena taktiez v dosledku opakovaného
pestovania technickych plodin vyuzivanych na vyrobu biopaliv a sp6-
sobuje plodnu kontaminaciu celého Gzemia CR. Monitoring podzem-
nych véd v Ceskej republike realizovany v poslednych rokoch pouka-
zuje na pritomnost pesticidnych latok v 63 % sledovanych objektoch,
v 43% sledovanych objektoch koncentracie prekrocili limit 0,1 g/l pre
podzemnu vodu. Jedna sa vacsinou o metabolity herbicidov pouziva-
nych na osetrovanie repky olejnej, kukurice a cukrovej repy (CENTRUM
VODY, b.r.; Nase voda, 2017).

1.1 Ako sa pesticidy dostavaju do vodného prostredia?

Podzemna voda predstavuje zdroj pitnej vody priblizne u 50 % obyva-
telstva, preto je jej kontaminacia pesticidmi predmetom narodného
vyznamu. Spociatku sa predpokladalo, Ze péda funguje ako ochranny
filter, ktory zabrani prieniku pesticidnych latok do véd podzemnych,
ale neskorsie studie ukazali, Ze tomu tak nie je. Pesticidy sa do pod-
zemnych vod dostévaju pri ich aplikacii na polnohospodarske plodi-
ny, vsakovanim kontaminovanej povrchovej vody, nespravnou likvi-
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daciou, nahodnym rozliatim alebo nespréavnym skladovanim. Zistilo
sa vsak, ze schopnost pesticidov prenikat do podzemnych vod zavisi
od ich fyzikalno-chemickych vlastnosti a vlastnosti pody, akymi st
rozpustnost pesticidnych [atok, adsorpcia pédy, degradécia a prcha-
vost. Preto je velmi déleZité porozumiet tymto vlastnostiam, aby sa
dokazal predpovedat ich potencial v stvislosti s kontaminaciou pod-
zemnych vod (ADAMA, 2014; USGS, b.r.).

Co sa tyka povrchovych vod, tam je vyskyt pesticidnych latok ovplyv-
neny sezénnou aplikaciou. Pesticidy sa dostavaju do vodného re-
cipientu pocas ich aplikacie pri va¢som prudeni vzduchu. Odparom
prchavych pesticidov z rastlin a pédy a naslednym atmosférickym
transportom a zrézkami dochadza kich dialkovému prenosu do miest,
kde sa tieto latky vébec nepouzivaju. Avsak, najvacsi vnos pesticidov
sa deje pri intenzivnych dazdovych zrazkach, kedy dochadza k povr-
chovému zmyvu a odtoku nielen pesticidov ale aj vlastnej pody. Niek-
toré perzistentné pesticidy, ktoré maju malu sorpciu na pédne castice,
st vyplachované po niekolkych mesiacoch aZ rokoch od ich aplikécie
a prenikaju aj do podzemnych vod. Zaujimavostou je, Ze medzi hlavné
zdroje pesticidnych latok okrem polnohospodarstva patri aj nepolno-
hospodarske pouZitie, ako napr. tdrZzba pozemnych komunikacii.
Tuto situaciu moze zlepsit dosledné uplatiovanie platnej legislativy,
chystané protierézne vyhlasky a tiez financné kompenzacie subjek-
tom hospodariacim s minimalnym pouzitim pesticidov v rizikovych
oblastiach (Ferencik, 2017).

1.2 Pokrocilé oxidacné procesy v kombinacii so sorpciou
na granulovanom aktivnom uhli

Klasické vodarenské technologie nie st icinné v odstranovani pesti-
cidnych latok a ich metabolitov, preto sa tieto latky vyskytuju v pitnej
vode aj niekolkokrat nad pozadovany limit. Za icelom ich odstrane-
nia sa ako vhodné v poslednej dobe ukazuje kombinacia pokrocilych
oxidacnych procesov a granulovaného aktivneho uhlia (GAU). Zo su-
Casnych poznatkov totiz vyplyva, ze oxidaciou dochadza ku Stiepeniu
pesticidnych latok na mensie fragmenty, ktoré st nésledne z vody
odstrariované sorpciou na GAU s vy$sou Gc¢innostou neZ samotnym
sorpénym stuprom.

Pokrocilé oxidacné procesy (AOPs) patria medzi technologické po-
stupy, ktoré takmer vobec nezatazuju Zivotné prostredie a pri Uprave
pitnej vody sa pouZivaju predovsetkym na degradaciu organickych
polutantov (Linden a Mohseni, 2014; Mackulak, 2011). Su zalozené
na schopnosti generovat velké mnozstvo volnych radikalov (najcastej-
Sie hydroxylovych - OH), ktoré su charakteristické vysokou oxidacnou
silou, pomocou ktorej st schopné degradovat cely rad znecistujucich
latok (Mackulak et al., 2016).

Aktivne uhlie je cela skupina amorfnych uhlikovych adsorbentov so
znacéne vyvinutou porovitou Strukturou. Jemna Struktura, ktort ak-
tivne uhlie mé, zvacsuje jeho povrch, ¢o vedie k silnym adsorpénym
schopnostiam (Tadda et al., 2016). Podla sti¢asnych poznatkov je naj-
ucinnejsie zaradit sorpciu na koniec technologickej linky Upravy pitnej
vody, a to z hladiska vyznamného znizenia koncentrécie pesticidnych
latok a ich metabolitov, ktoré klasickou technologickou linkou pre-
chadzaju. Na GAU sa sucasne separuju latky, ktoré maju povahu sub-
stratu pre mikroorganizmy. Je délezité spomenut este jednu funkciu
sorpcie na GAU, a to je funkcia preventivna pre pripad kontaminacie
zdroja toxickymi latkami.

2 Metodika prace, vysledky a diskusia

Pripustné koncentracie pesticidnych [atok maju charakter najvyssej
medznej hodnoty (NMH) pre jednotlivy pesticid 0,1 pg/l' s vynimkou
aldrinu, dieldrinu, heptachloru a heptachlérepoxidu, kde je NMH sta-
novena na 0,03 pg/l. Pre sucet vietkych zistenych pesticidnych latok
je NMH 0,5 pg/l. Sicasna legislativa v Ceskej republike (vyhlaska MZ
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¢. 252/2004 Sb., v platnom zneni) umoznuje rozdelenie metabolitov
na relevantné a nerelevantné (t. z. nezapocitavané do vysledného
suctu vsetkych pesticidnych latok). Miestny prislusny organ ochrany
verejného zdravia méze na zaklade postdenych zdravotnych rizik pre
nerelevantné metabolity stanovit miernejsi hygienicky limit.

Na vodovode Holice (Pardubicky kraj) boli opakovane potvrdené nad-
limitné koncentracie dvoch metabolitov pesticidnych latok, a to v na-
sledujucom rozmedzi koncentracii:

«  Acetochlor ESA (relevantny, NMH 0,1 pg/l): 0,35-0,57 pg/!

« Alachlor ESA (nerelevantny, NMH 1,0 pug/l): 1,5-2,6 pg/!
V pripade acetochloru ESA bol prekroceny hygienicky limit aZ 6x, v pri-
pade alachléru ESA takmer 3x.
Nase experimenty prebiehali s realnou surovou vodou, ktorad obsaho-
vala vyssie spominané metabolity pesticidnych latok.

Bola overovana efektivita sorpcného stupna v kombinéacii s AOPs
+  Ozonizacia
+  Kombinacia ozénu s UV Ziarenim (0,/UV)
+  Kombinacia ozénu s peroxidom vodika (O,/H,0,).

2.1 Sorpcia na granulovanom aktivnom uhli

V prvom kroku nasho experimentu bola overena tcinnost sorpcie me-
tabolitov pesticidnych latok pritomnych v surovej vode na siedmich
roznych typoch GAU. Zarover sa testovali najvhodnejsie doby kontak-
tu GAU so surovou vodou.

Na zéklade ziskanych vysledkov tykajucich sa Gcinnosti odstrafiovania
metabolitov pesticidnych latok a z dévodu vhodnych technologickych
vlastnosti, bolo za najvhodnejsie granulované aktivne uhlie vyhodno-
teny Filtrasorb 400. Pri pokusoch uskutocnovanych vsadkovo sa naj-
lepSie osvedcila doba kontaktu na GAU 15 mindt.

2.2 Efektivita sorpéného stupna v kombinacii s AOPs

2.2.1 Ozonacia

Ucinky ozonizacie sa overovali pri réznych davkach ozénu a pri réznej
dobe vymierania. Ucinna davka ozénu zalezi na type molekuly, kto-
ra méa byt oxidovana. Pre pesticidne latky sa uvadza cca 1 az 4 mg/!
s dobou vymierania 8 az 10 minut (Vavruskova et al., 2010). Na zéklade
tychto odportcani boli na vybranom type GAU uskutocnené testy pri
koncentracii ozonu 1 mg/l's dobou vymierania 8 mindt, avsak z dovo-
du dostato¢ného ucinku tejto davky boli dalsie testované koncentra-
cie ozonu volené nizsie, a to 0,47 mg/l a 0,23 mg/l. Dobu vymierania
sme menili tak, aby vysledna zostatkové koncentracia ozénu bola
0,05 mg/I.

Pri najvyssej zvolenej davke ozonu 1,1 mg/!l klesla koncentrécia vset-
kych sledovanych metabolitov pod pozadovany limit uz pred sorp-
ciou, po sorpcii boli takmer vsetky vysledné koncentracie pod medzou
stanovitelnosti (graf ¢. 1). Touto dévkou ozonu sa dosiahlo 97 a7 98 %
Ucinnost odstranenia problematickych metabolitov aj bez zaradenia
sorpcie, no uzitim polovicnej davky klesla ucinnost na 55 %, pri Stvrti-
novej davke dokonca pod 40 %. Zaradenym sorpcného stupia sa vsak
dosiahla tc¢innost odstranenia minimalne 89% pri vsetkych davkach
ozonu. Je dolezité este poznamenat, Ze na testovanie bolo pouZité
nové aktivne uhlie, ktoré ma najvacsiu sorpént kapacitu, a teda naj-
vysSou Ucinnost odstranenia. Na splnenie legislativnych poZiadaviek
vymierania 20 minut s doplnenou sorpciou na GAU Filtrasorb 400 s do-
bou kontaktu 15 minut.

2.2.2 0zé6n v kombinacii s UV Ziarenim (O,/UV)
V tomto experimente bola testovana davka ozonu konstantna, a to
0,46 mg/l, menila sa vSak davka UV Ziarenia. Patri¢ny objem vzorku

s ozonizovanou vodou, ktory bol prevedeny do UV reaktora (UV lampa
s vykonom 25 W, 400 J/m?) a vystaveny davke UV Ziarenia:
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Obr. 1: Ubytok sledovanych metabolitov obsiahnutych v surovej vode (SV) po ozonizacii (O,) pri réznej pociatonej koncentracii ozénu (1,1; 0,47; 0,23 mg/1)

a dobe vymierania (8, 35 resp. 20 minut) a naslednej sorpcii na GAU Filtrasorb 400
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Po expozicii surovej vody ozénu a UV Ziareniu nasledovala sorpcia
na GAU. Davku UV Ziarenia sme volili podla skusenosti s davkami po-
trebnymi na odstranenie pesticidnych latok. Oproti samotnej ozoniza-
cii doslo prizvolenej najnizsej davke UV Ziarenia (400 J/m?) ku zvySeniu
ucinnosti odstranenia metabolitov priblizne 0 10 %, pri desatnasobnej
davke (4 000 J/m?) sa zvysila G¢innost cca 0 25% a najvyssej zvolenej
davke (8 000 J/m?), dokonca o 30% u vsetkych sledovanych metaboli-
tov. Zaroven sa touto davkou dosiahli pozadované vysledky u vsetkych
sledovanych metabolitov pesticidnych latok bez dalsej Upravy. Efek-
tivnejsieho vysledku sa dosiahlo zaradenim sorpcéného stupria (Filtra-
sorb 400, doba kontaktu 15 minut) v kombinécii s najnizSou zvolenou

davkou UV Ziarenia (400 J/m?) a davkou ozénu 0,46 mg/l. U¢innost
bolavtomto pripade az 98 % pre acetochlor ESA, 97% pre alachlor ESA
a94% v pripade metolachléru ESA. Pri porovnani efektivity odstrano-
vania metabolitov pesticidnych latok medzi pokrocilym oxidacnym
procesom (O,/UV) a samotnou ozonizaciou je z grafu ¢. 2 zrejmé, Ze so
zvysujlcou sa dévkou UV Ziarenia efektivita v porovnani so samotnou
ozonizaciou rastie.

2.2.3 Kombinacia ozénu s peroxidom vodika (0,/H,0,)

Testovanie ucinnosti odstranenia metabolitov pesticidnych latok
kombinaciou ozénu s peroxidom vodika bolo uskuto¢nované sucas-
nym davkovanim zvysujucej sa koncentracie ozonu a odpovedajliceho
stechiometrického mnoZstva peroxidu vodika. Vzorka s najnizsimi kon-
centraciami Cinidiel bola podrobena adsorpcii na GAU.
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Obr. 2: Ubytok sledovanych metabolitov pritomnych v surovej vode (SV) po samotnej ozonizacii (c(0,) = 0,46 mg/l), ozonizacii v kombinacii s réznou davkou
UV zZiarenia (O, + UV) a sorpcii na GAU Filtrasorb 400 s dobou kontaktu 15 minut (O, + UV/GAU)
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Obr. 3: Ubytok sledovanych metabolitov obsiahnutych v surovej vode (SV) po ozonizécii pri réznej koncentracii ozonu (0,238; 0,471 a 0,923 mg/l)
a jej odpovedajicom stechiometrickom mnozZstve peroxidu vodika (0,/H,0,) a sorpcii na GAU Filtrasorb 400 s dobou kontaktu 15 mindt (0,+H,0,/GAU)

Do surovej vody bola dédvkovana ozonizovana voda na vysledné kon-
centracie ozénu 0,238 mg/l; 0,471 mg/l a 0,923 mg/l a nasledne roztok
peroxidu na vysledné koncentracie peroxidu 0,095 mg/l; 0,187 mg/I,
resp. 0,367 mg/l'svhodnymidobamivymierania ozonu. Vzorka s najniz-
Simi koncentraciami ¢inidiel (c(O,) = 0,238 mg/l a c(H,0,) = 0,095 mg/|)
bola podrobené sorpcii na vybranom GAU.

Prvou zvolenou davkou ozénu (0,238 mg/l) a jej prislichajucom ste-
chiometrickom mnozstve peroxidu vodika (0,095 mg/l) s dobou vy-
mierania 20 minut sa dosiahlo Gcinnosti odstranenia sledovanych
metabolitov menej ako 40 %. Zvysenim davky ozénu (0,471 mg/l) a pe-
roxidu (0,187 mg/l) priblizne o polovicu s dobou vymierania 35 minGt
sa Ucinnost zvysila o viac neZ 30% u véetkych sledovanych metabo-
litov, no pozadované vysledky sa nedosiahli. Pozadovaného vysled-
ku u véetkych sledovanych metabolitov bez dalsieho stupria Upravy
(t. z. sorpcie) sa dosiahlo azZ pri uZiti najvyssich davok, a to vo vsetkych
pripadoch hodnét pod medz stanovitelnosti, kde Gi¢innost bola a7 99 %
v pripade alachloru ESA. Aplikaciou najnizsej davky ozénu - 0,238 mg/|
a peroxidu vodika - 0,095 mg/l's dobou vymierania 20 minut a zarade-
nim sorp¢ného stupna (Filtrasorb 400, doba kontaktu 15 minut) boli
splnené limity s Gcinnostou odstranenia 92 % (graf ¢. 3). Avsak, ak by
sme chceli porovnat efektivitu v odstranovani sledovanych metaboli-
tov medzi pokrocilym oxidacnym procesom a samotnou ozonizaciou,
Ucinok peroxidu sa prejavil minimalne.

3 Zavér

Na odstréanenie pesticidnych latok z vody sa potvrdilo ako vhodné vy-
uzitie pokrocilych oxidac¢nych procesov, v naSom pripade kombinacia
ozénu a UV Ziarenia i samotna ozonacia, s naslednou sorpciou na gra-
nulovanom aktivnom uhli.

Pri samotnej ozonizacii najnizsou testovanou davkou ozénu 0,23 mg/!
s dobou vymierania 20 mindt a naslednej sorpcii na vybranom type
GAU Filtrasorb 400 s dobou kontaktu 15 minut doslo k odstraneniu
vsetkych sledovanych metabolitov psticidnych latok pritomnych v su-
rovej vode vodovodu Holice pod pozadované limity. Podobny vysle-
dok sa dosiahol samotnou aplikaciou ozonu pri vyssej koncentracii
1,1 mg/l's dobou vymierania 8 minUt, no vynechanie sorpéného stup-
na sa neodporuca z dovodu nutnej separacie ozonizaciou vzniknutych
[&tok.

Ako optimalna metdda sa javi kombinacia O, + UV/GAU s davkou 0z6-
nu 0,46 mg/l a davkou UV Ziarenia 8 000 J/m? (s vykonom UV lampy
25 W, 400 J/m?) s naslednou sorpciou na GAU s dobou kontaktu cca
20 minut v kontinualnej prevadzke. PouZitie UV zniZuje prevadzkové
naklady na pripravu ozénu a predlzuje interval potrebnej reaktivacie
aktivneho uhlia.

Kombinacia 0zonu a peroxidu vodika sa v nasom pripade neosveddila.

0 vyslednej kombinécii procesov je vzdy potrebné rozhodnut na zakla-
de poloprevadzkovych testov a ekonomickej analyzy konkrétnej situ-
acie, ktoru ovplyvriuje skladba pesticidnych latok a ich koncentracie,
kvalita upravovaneé vody, technologicka zostava Upravny atd.
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